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On sait qu'on peut ameiiorer les proprietes me- 
caniques des poiyamides par dncorporation de fi- 
bres de verre courtes ou de fibres d'amiante. On 
obtient de tres bonnes proprietes dans des polyami- 
des contenant jusqu'a 40 % en poids de fibres mi- 
nerales. 

Comme les polyamides, apres Toperation usuefle 
de condensation, constituent des masses fondues vis- 
queuses, il est difficile d'y repartir des substances 
fibreuses; les matieres de charge, en raison de leur 
structure, ont tendance a feutrer et a former des 
grumeaux. 11 existe deux manieres classiques d'o- 
perer. Dans le premier cas, on fait passer des me- 
cbes continues de la matiere fibreuse dans la masse 
fondue de resine synthetique et on decoupe ensuite 
les meches revetues en un granule. Cependant, en 
raison de ia meilleure facilite de travail des poly- 
amides cbargees, on emploie de plus en plus des 
fibres courtes non-ordonnees, de longueur comprise 
entre 1 et 4 X 10"* cm. Dans ce cas, les additifs 
sont babitudiement incorpores dans la polyamide 
par mSange intensif a temperature ambiante avec 
le haut polymere reduit lui-meme en particules 
aussi fines que possible et homogeneisation subse- 
quente du melange dans la masse fondue de poly- 
amide a la presse a vis ou au petrin. 

Les inconvenients d'un td procede sont evidents : 
comme una fibre de verre courte a toujours ten- 
dance a feutrer en petites biBes^ il est tres difficile 
de diviser ces demieres par une operation de me- 
lange ou d'agitation k sec, meme en presence d'une 
seconde substance, dans le cas present une poudre 
ou un granule de polyamide. En outre, la fibre de 
verre subit encore dans I'operation une rupture par- 
tidle. Une homogeneisation subsequente dans la 
masse fondue de polyamide Lmplique une con- 
trainte thermique supplementaire pour le polymere. 
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Par aOleurs une double operation de m3ange est 
peu economique. 

Dans le brevet argentin n? 142.945 en date 
du 11 fevrier 1965 (demande de brevet dlemand 
C. 31.683 IV d/39c deposee le 17 decembre 1963 
au nom de la demanderesse) on decrit un procede 
de preparation de polyamides sous forme de parti- 
cules fines a partir de I'acide iso- et/ou terephtali- 
que et de diamines aliphatiques, procede dans le- 
quel on precondense a des temperatures de 20 a 
150 °C les esters diphenyiiques des acides avec les 
diamines dans un solvant inerte, le precondensat 
pouvant ensuite etre condense completement a des 
temperatures plus elevees dilant jusqu'au voisinage 
du domaine de fusion de la polyamide preparee. 

Le brevet frangais n° 1.442.04<9 decrit un pro- 
cede simiiaire pour la preparation de polyamides 
d'acides dicarboxyliques aliphatiques. 

Dans les deux cas on obtient des polyanoides en 
fines particules. 

La demanderesse a trouve que I'on obtenait de 
la poudre de polyamide contenant des fibres mine- 
rales courtes en repartition reguliere par reaction 
des esters diaryliques de I'acide iso- ou terephta- 
lique ou des acides aliphatiques dicarboxyiiques 
avec des diamines aliphatiques dans des solvants 
inertes, lorsqu'on repartissait regidierement la ma- 
tiere fibreuse miner^e par agitation energique 
dans le solvant inerte avant la condensation de la 
polyamide et qu'on efitectuait ensuite la reaction en 
presence de ces matieres fibreuses. 

On obtient de cette mani^re des m3anges pulve- 
rulents ou legerement floconneux dans le cas de 
fibres d'amaante, et qui peuvent etre bien travail- 
les sur les machines usuefles de travail des resines 
synthetiques ou, egalement, sous forme de poudre IL 
fritter sous pression. 
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Lorsqu'on examine ces melanges au microscope 
on voit que les particules individudies de polyami- 
des adherent directement, pour la plus grande par- 
tie d'entre dies, aux fibres minerales; ce pheno- 
mene s'oppose a ce qu'on obtient dans im melange 
d'une poudre de polyamide dsolee avec, par exem- 
ple, des fibres de verre courtes, qui a ete obtenu 
par agitation dans un liquide de suspension, conune 
Teau ou le metbanoL Dans ce dernier cas on observe 
au microscope la coexistence sans adberence des 
particules de polyamides et de la matiere de cbarge. 
Un traitement prealable des fibres par des adbesifs, 
par exemple des silanes speciaux, permet d'am^o- 
rer encore I'adberence des particules de polyami- 
des a la surface du verre ou de I'amiante. Une 
demixtion de la polyamide et du verre n'est plus 
possible. 

La dimension de particules de la polyamide par- 
ticidiere peut etre modifiee par le cboix du solvant 
lors de la precondensation. Avec du benzene on ob- 
tient une poudre tres fine et avec -des dialkyibenze- 
nes on obtient deja des particules fortement agglo- 
merees; des melanges appropries -de ces solvants 
permettent d'obtenir des dimensions intermediaires. 

Lorsque la matiere de charge utilisee consiste 
en fibres d*amiante on doit faire appel a des quan- 
tites de solvant ou de dispersant un pen plus fortes 
que lors de la preparation de poudres de polyamides 
non chargees. Pour des fibres de verre de longueur 
allant jusqu'a 1 X 10""^ cm on n'est pas oblige d'uti- 
liser des quantites supplementaires de solvant. 

En principe, les quantites de matiere de charge 
qu'on peut melanger avec une polyamide preparee 
par le procede de condensation mentionne ci-dessus 
sont iilimitees. Cependant, lorsqu'on travaiUe les 
•polyamides par exemple sur des machines a injec- 
ter sous pression, des quantites de 10 a 40 % en 
poids, par rapport a la cpiantite totale des matieres 
de depart, sont avantageuses. 

Les polyamides, en dehors des fibres minerales 
courtes, peuvent encore contenir d'autres additifs 
tels que des colorants, des stabHisants, des agents 
lubrifiants ou des pigments. 

Les exemples suivants illustrent I'invention sans 
toutefois la limiter. Dans ces exemples les indica- 
tions de parties et de % s'entendent en poids sauf 
indication contraire. 

Exemple 1. — Polyhexamethylene isophtaiamide/ 
-terephtalamide (70 : 30) avec 33 % de fibres 
de verre courtes. 

Dans un ballon rond de 2 litres €quipe d'un 
agitateur, d'un tbermometre, d'une ampoule a bro- 
me et d'une colonne de fractionnement verticale, 
on disperse 61,5 g d'une laine de verre non ensi 
mee, diametre de filament 1 X 10"^ cm, longueur 
moyenne de filament 2 X lO'^ cm, dans 1 000 ml 
de benzene, par bonne agitation avec un agitateur 
dassique a pales de verre. Pour diminer ITiumi- 



dite eventudlement adherente, on distille 50 ml 
de benzene. On peut ensuite constater que les fibres 
de verre sont reparties parfaitement regidierement 
et exemptes de tout feutrage. 

On dissout ensuite completement dans le benzene 
chaud 159 g d'un melange de 70 % d'isophtalate 
de diphenyle et 30 % de terephtalate de diphenyie 
(0,5 mole) puis on ajoute goutte a goutte sous 
agitation energiqne h 80 **C en 10 minutes une 
solution de 58 g d'hexamethylene diamine (0,5 mo- 
le) dans 100 nd de benzene. On agite encore 
1 beure. . On distille ensuite le benzene sur une 
petite colonne et on ajoute au fur et a mesure 
une quantite identique de diethylbenzene jusqu*a 
ce que la temperature interieure soit montee a 
170 °C. On termine la condensation a la meme tem- 
perature en trois beures en distaflant lentement le 
phend sous forme .d'azeotrope avec xme partie du 
diethylbenzene. Apres refroidissement on essore avec 
soin, on lave avec du methanol et on secbe sous 
vide. 

On obtient une poudre qui s'ecoule facilement, 
et dans laqueEe les fibres de verre peuvent a peine 
etre observees a Tceii nu. Au microscope on cons- 
tate qu'une grande partie des particules de poly- 
amides en forme de q)heres adherent aux fibres 
de verre. 

Pour cdntrfiler la repartition reguHere on pre- 
leve dans des endroits diSerents d'une preparation 
importante 6 echantilions de chacim 10 g et on 
extrait completement par le mdange phenol-me- 
thanol. On determine le poids des fibres de verre 
residudles. On obtient une difference maximum de 
1%. 

Pour la determination de la yiscosite specifique 
on pese 1,492 g de mdange et on ddssout dans 
100 ml d'un melange pbenol-tetracMorethane (60 : 
40). On filtre les fibres de verre residudles et 
on efEectue la mesure sur le fiitrat. Viscosite speci- 
fique : 3,09. 

Exemple 2, — Polyhexamethylene isopbtsdami- 
de/.terepbtalamide (70 : 30) a 30 % de fibres de 
verre. 

On opere comme decrit dans I'exemple 1 a par- 
tie de 52,7 g de fibres de verre courtes, de diame- 
tre de filament 1 X 10"^ cm, longueur moyenne 
. de filament 8 X 10~^ cm, appretees par un adhe- 
sif a base de silame, qu'on repartit reguiierement 
sotis agitation energiqiie dans un melange de 
500 nd de benzene et 500 mi de diethyl-benzene. 
On soumet ensuite une demi-mole du melange d'es- 
ters dipbenyliques a une precondensation a 90*^0 
avec Thexamethylene diamine; on termine la con- 
densation a 170 en echangeant le benz^e contre 
500 ml de dietbyl - benzene. L'isolement du me- 
lange de matieres solides s'effectue comme dans 
i'exemple 1. 

La viscosite specifique est de 2,71. A i'examen 
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microscopique on constate que I'adherence sur ies 
fibres de verre est considerablement augmentee; les 
particules .individudies de la polyamide sent plus 
grosses que dans I'exemple 1. - 

Exemple 3. — Polyhexamethylene adipamide con- 
tenant 30 % de fibres de verre courtes. 

On met en suspension 52,7 g de fibres de verre 
courtes dans 1 000 mi de dodecylbenzene. On y 
dissout ensuite a 80 <»C 149 g d'adipate de dipbe- 
nyie (0,5 mole) puis on fait reagir a 80**C avec 
una solution de 58 g d'hexamethyiene diamine dans 
100 ml de dodecylbenzene. Au bout d'une heure 
on porte la temperature a 190 **C et on" poursuit la 
condensation pendant encore 3 beures en distillant 
lentement ie phenol libere. On obtdent im melange 
pulverulent homo gene qui est isole connime decrit 
dans I'exemple 1 mais en lavant au benzene- La 
viscosite specifique est de 1,7. 

Exemple 4. — Polyhexamethylene isophtalami- 
de/.terephtalamide (70 : 30) a 20 % de fibres 
d'amiante. 

On met en suspension 27,4 g de fibres d'amiante 
7D dans 1200 ml de diethyibenzene par agita- 
tion energique. Pour cette suspension on doit utili- 
ser im agitateur a pales a grande surface. Dans 
cette suspension on precondense 0,5 mole du me- 
lange d'esters diphenyliques avec rhexamethylene 
diamine comme decrit dans Texemple 1, et on ter- 
mine la condensation a 180 'C. L'isolement du me- 
lange de matieres solldes s'efEectue comme decrit 
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dans i'exemple 1. On obtient une masse volumi- 
neuse et fiocoimeuse. Viscosite sp^ifique : 2,32. 

RESUME 

Procede de preparation de poudres de polyami- 
des contenant des fibres mineraies courtes en repar- 
tition reguHere par reaction des esters diaryliques 
de Tacide iso- et/ou terephtaiique et/ou d'acides ali- 
phatiques dicarboxyliques avec des diamines aii- 
phatiques primaires dans des solvants inertes, re- 
marquable notamment par les points suivants, con- 
sideres isolement ou en combinaison : 

1** On repartit regulierement ia matiere fibreuse 
minerale dans le solvant inerte par agitation ener- 
gique avant condensation de ia polyamide et on 
effectue ensuite ia reaction en pr&ence de ladite 
matiere fibreuse; 

2° On utilise des fibres de verre presentant de 
preference ime reaction neutre et un diametre 
moyen de 1 X 10"* cm a 2 X 10'^ cm avec une 
longueur moyenne de 5 X 10"^ cm a 1 X 10""^ cm; 

3° On ajoute de preference de 10 a 40 % en 
poids de fibres de verre. 
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